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ÂÂÅÄÅÍÈÅ

Ñðåäè ìíîãî÷èñëåííûõ õèìè÷åñêèõ âå-
ùåñòâ çàãðÿçíÿþùèõ îáúåêòû îêðóæàþùåé
ñðåäû îñîáîå ìåñòî çàíèìàþò òÿæåëûå ìåòàë-
ëû, â ÷àñòíîñòè ðòóòü Hg2+, ñîäåðæàíèå êî-
òîðîé íîðìèðóåòñÿ â âîäå íà óðîâíå ÏÄÊ
0.01�0.5 ìêã/äì3 (â çàâèñèìîñòè îò öåëè âî-
äîïîëüçîâàíèÿ) [1, 2]. Îêîëî 70 % ðòóòè, öèð-
êóëèðóþùåé â îêðóæàþùåé ñðåäå, èìååò àí-
òðîïîãåííîå ïðîèñõîæäåíèå. Øèðîêîìàñøòàá-
íîå ïðèìåíåíèå ðòóòü íàõîäèò ïðè äîáû÷å
ïîëåçíûõ èñêîïàåìûõ è â õèìè÷åñêîé ïðî-
ìûøëåííîñòè, íàïðèìåð ïðè ïðîèçâîäñòâå
âèíèëõëîðèäà, õëîðà èëè ùåëî÷åé [3�5].
Â ðåçóëüòàòå òåõíîëîãè÷åñêîãî ïðîöåññà ÷àñòü
ðòóòè èñïàðÿåòñÿ â àòìîñôåðó, îêàçûâàåòñÿ
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Àííîòàöèÿ

Ñ öåëüþ ñïåêòðîôîòîìåòðè÷åñêîãî îïðåäåëåíèÿ Hg (II) â ðàçëè÷íûõ îáúåêòàõ ðàçðàáîòàí êîëîðè-
ìåòðè÷åñêèé ñåíñîð íà îñíîâå ïðîçðà÷íîé ïîëèìåòàêðèëàòíîé ìàòðèöû, ìîäèôèöèðîâàííîé äèôåíèë-
êàðáàçîíîì. Èññëåäîâàíî âëèÿíèå ðÍ ðàñòâîðà äèôåíèëêàðáàçîíà íà åãî èììîáèëèçàöèþ â ïîëèìåðíóþ
ìàòðèöó. Îïðåäåëåíî, ÷òî ìàêñèìàëüíîå çíà÷åíèå àíàëèòè÷åñêîãî ñèãíàëà äîñòèãàåòñÿ ïðè 520 íì è
îñòàåòñÿ ïðàêòè÷åñêè íåèçìåííûì â äèàïàçîíå ðÍ 3�11. Ïðè èññëåäîâàíèè ïðîöåññà êîìïëåêñîîáðàçî-
âàíèÿ èììîáèëèçîâàííîãî â ìàòðèöó äèôåíèëêàðáàçîíà ñ èîíàìè ðòóòè (II) íàéäåíû îïòèìàëüíûå óñëî-
âèÿ îïðåäåëåíèÿ Hg2+: ðÍ 2.5�4, ïðîäîëæèòåëüíîñòü âçàèìîäåéñòâèÿ ðòóòè ñ äèôåíèëêàðáàçîíîì
(ñ îáðàçîâàíèåì ôèîëåòîâîãî êîìïëåêñà) íå áîëåå 15 ìèí. Cîäåðæàíèå ðòóòè, â èíòåðâàëå êîíöåíòðàöèé
1�25 ìêã/äì3, îïðåäåëÿëè ñïåêòðîôîòîìåòðè÷åñêè, èçìåðÿÿ ñâåòîïîãëîùåíèå ïðè 540 íì. Ðàçðàáîòàí-
íàÿ ìåòîäèêà ýêñïðåññ-àíàëèçà ðòóòè (II) àïðîáèðîâàíà ïðè èññëåäîâàíèè ïðîöåññà îáåçâðåæèâàíèÿ
ðòóòüîðãàíè÷åñêîãî ïåñòèöèäà ãðàíîçàíà ìåòîäîì íåïðÿìîãî ýëåêòðîîêèñëåíèÿ.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: êîëîðèìåòðè÷åñêèé ñåíñîð, òâåðäîôàçíàÿ ñïåêòðîôîòîìåòðèÿ, ïîëèìåòàêðèëàòíàÿ
ìàòðèöà, îïðåäåëåíèå ðòóòè

â âîäå è ïî÷âå â âèäå ìåòàëëà, ìàëîðàñòâî-
ðèìûõ êîìïëåêñîâ èëè èîíà Hg2+.

Ñðåäè èçâåñòíûõ ôèçèêî-õèìè÷åñêèõ ìå-
òîäîâ êîíòðîëÿ Hg2+ â ðàçëè÷íûõ îáúåêòàõ
íà óðîâíå ÏÄÊ íàèáîëåå ðàñïðîñòðàíåíû
àòîìíî-àáñîðáöèîííûé [6, 7], ïîëÿðîãðàôè÷åñ-
êèé [8], âîëüòàìïåðîìåòðè÷åñêèé [9], ïîòåí-
öèîìåòðè÷åñêèé [10] è äð. [11], îäíàêî ÷àùå
âñåãî ïðåäïî÷òåíèå îòäàåòñÿ ñïåêòðîôîòîìåò-
ðè÷åñêèì ìåòîäàì [12�14]. Íåñìîòðÿ íà ïðî-
ñòîòó èñïîëüçîâàíèÿ è íàëè÷èå ðÿäà ðàçíî-
îáðàçíûõ ìåòîäèê äëÿ îïðåäåëåíèÿ Hg2+, îíè
èìåþò íåêîòîðûå îãðàíè÷åíèÿ, ñâÿçàííûå ñî
ñëîæíîñòüþ àíàëèçà ìóòíûõ è íåïðîçðà÷íûõ
ðàñòâîðîâ è íåîáõîäèìîñòüþ ïðåäâàðèòåëüíîãî
êîíöåíòðèðîâàíèÿ (ïðè ðàáîòå ñ ìèêðîêîíöåí-
òðàöèÿìè ðòóòè). Êðîìå òîãî, ðÿä êîìïëåêñî-
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îáðàçîâàòåëåé íå ÿâëÿþòñÿ ñïåöèôè÷íûìè
äëÿ Hg2+, ÷òî ïðèâîäèò ê íàëîæåíèþ àíàëè-
òè÷åñêèõ ñèãíàëîâ [15]. Òàêèì îáðàçîì, ðàñ-
øèðåíèå âîçìîæíîñòåé ñïåêòðîôîòîìåòðè÷åñ-
êîãî ìåòîäà îïðåäåëåíèÿ Hg2+ ìîæåò áûòü
äîñòèãíóòî ïóòåì ïðîâåäåíèÿ ðåàêöèè êîìï-
ëåêñîîáðàçîâàíèÿ â ïîëèìåðíîé ìàòðèöå, íà
êîòîðîé îäíîâðåìåííî êîíöåíòðèðóåòñÿ àíà-
ëèò [16]. Äàííûé ïîäõîä ïîêàçàë ïåðñïåêòèâ-
íîñòü ïðè àíàëèçå ìóòíûõ è ìíîãîêîìïîíåíò-
íûõ ðàñòâîðîâ ìåòàëëîâ, ñ èñïîëüçîâàíèåì, íà-
ïðèìåð, ïîëèìåòàêðèëàòíîé ìàòðèöû (ÏÌÌ)
[17, 18]. Ïðîçðà÷íàÿ ÏÌÌ ñîõðàíÿåò îïòè÷åñ-
êèå ñâîéñòâà ïîñëå ïðîâåäåíèÿ ðåàêöèè, à çíà-
÷èò, ìîæåò ïðèìåíÿòüñÿ äëÿ öåëåé ñïåêòðî-
ôîòîìåòðè÷åñêîãî àíàëèçà.

 Â íàñòîÿùåé ðàáîòå èññëåäîâàíî òâåðäî-
ôàçíîå ñïåêòðîôîòîìåòðè÷åñêîå îïðåäåëåíèå
Hg2+ ñ èñïîëüçîâàíèåì äèôåíèëêàðáàçîíà
(ÄÔÊ), èììîáèëèçîâàííîãî â ÏÌÌ.

ÝÊÑÏÅÐÈÌÅÍÒÀËÜÍÀß ×ÀÑÒÜ

Äëÿ ïðèãîòîâëåíèÿ ðàáî÷åãî âîäíî-ýòàíîëü-
íîãî ðàñòâîðà ÄÔÊ (1 ⋅ 10�3 ìîëü/ë) åãî èñ-
õîäíûé ðàñòâîð ñ êîíöåíòðàöèåé 5 ⋅ 10�3 ìîëü/ë
ðàçáàâëÿëè áèäèñòèëëÿòîì â äåíü ýêñïåðèìåí-
òà. Èñõîäíûå ðàñòâîðû Hg2+ ãîòîâèëè â ñîîò-
âåòñòâèè ñ ÃÎÑÒ 4520�78 [19]. Òðåáóåìîå çíà-
÷åíèå ðÍ äîñòèãàëè ñ èñïîëüçîâàíèåì HNO3,
êîíòðîëü ðÍ îñóùåñòâëÿëè ñ ïîìîùüþ ðÍ-
ìåòðà-ìèëëèâîëüòìåòðà ðÍ-410.

Ïîëèìåòàêðèëàòíàÿ ìàòðèöà, ïîëó÷åííàÿ
ðàäèêàëüíîé áëî÷íîé ïîëèìåðèçàöèåé ìåòèë-
ìåòàêðèëàòà è ïîëèýòèëåíãëèêîëÿ [20], ïðåä-
ñòàâëÿëà ñîáîé ïðîçðà÷íóþ ïëàñòèíó ðàçìå-
ðîì 6 × 7 ìì, ìàññîé ïðèìåðíî 0.03 ã. Èììî-

áèëèçàöèþ ÄÔÊ â ÏÌÌ ïðîâîäèëè ñîðáöèåé
èç ðàñòâîðà ñ êîíöåíòðàöèåé 0.001 ìîëü/ë â
ñòàòè÷åñêîì ðåæèìå â òå÷åíèå 15 ìèí. Îïðå-
äåëåíèå ðòóòè îñóùåñòâëÿëè ïóòåì ïîãðóæå-
íèÿ ïëàñòèíû ñ ÄÔÊ â ðàñòâîð ðòóòè (II) ñ
ðàçëè÷íîé êîíöåíòðàöèåé è çíà÷åíèåì ðÍ è
âûäåðæèâàëè 1�30 ìèí, çàòåì ðåãèñòðèðîâà-
ëè ñïåêòðû ïîãëîùåíèÿ èëè èçìåðÿëè îïòè-
÷åñêóþ ïëîòíîñòü (À) â ìàêñèìóìå ïîëîñû ïî-
ãëîùåíèÿ íà ñïåêòðîôîòîìåòðå Evolution 201.

ÐÅÇÓËÜÒÀÒÛ È ÎÁÑÓÆÄÅÍÈÅ

Äëÿ îïðåäåëåíèÿ Hg2+ øèðîêî èñïîëüçó-
þòñÿ ðåàêöèè êîìïëåêñîîáðàçîâàíèÿ [11�13,
15, 21], ïîñêîëüêó ðòóòü ëåãêî èäåíòèôèöè-
ðîâàòü ìåòîäîì ñïåêòðîôîòîìåòðèè â âèäå
îêðàøåííîãî êîìïëåêñà, îáðàçóþùåãîñÿ â ðå-
çóëüòàòå ðåàêöèè âçàèìîäåéñòâèÿ àíàëèòà ñ
îðãàíè÷åñêèì ðåàãåíòîì (íàïðèìåð, ñ äèòè-
çîíîì), â òîì ÷èñëå èììîáèëèçîâàííûì â ïî-
ëèìåð [22]. Îäíàêî ðåàêöèÿ ñ äèòèçîíîì ïðî-
èñõîäèò ïðè ðÍ 1�1.5 è õàðàêòåðíà äëÿ ìíî-
ãèõ äðóãèõ ìåòàëëîâ. Ïî ýòîé ïðè÷èíå äëÿ
ìîäèôèöèðîâàíèÿ ÏÌÌ èñïîëüçîâàëè âîäíî-
ýòàíîëüíûå ðàñòâîðû ÄÔÊ, êîòîðûé îáðàçó-
åò êîìïëåêñ ñ Hg2+ (ðèñ. 1) â øèðîêîì äèàïà-
çîíå çíà÷åíèé ðÍ.

Âîäíî-ýòàíîëüíûé ðàñòâîð ÄÔÊ èìååò
ìàêñèìóìû ïîãëîùåíèÿ ïðè 290 è 340 íì, êî-
òîðûå ñîõðàíÿþòñÿ â ÏÌÌ. Èçíà÷àëüíî áåñ-
öâåòíàÿ ïðîçðà÷íàÿ ÏÌÌ ïðè èììîáèëèçà-
öèè ÄÔÊ îêðàøèâàåòñÿ â ðîçîâûé öâåò. Íà
ñïåêòðå ïîãëîùåíèÿ íàáëþäàåòñÿ ÷åòêî âû-
ðàæåííûé èíòåíñèâíûé ìàêñèìóì ïðè 290 íì
è ðàçìûòûé â âèäèìîé îáëàñòè ñïåêòðà ïðè
520 íì, ñîîòâåòñòâóþùèé åíîëüíîé ôîðìå

Ðèñ. 1. Ñõåìà îáðàçîâàíèÿ êîìïëåêñà Hg2+�ÄÔÊ.
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ðåàãåíòà âñëåäñòâèå îñíîâíîãî õàðàêòåðà ìàò-
ðèöû  (ðèñ. 2, à).

Èññëåäîâàíî âëèÿíèå ðÍ ðàñòâîðà ÄÔÊ íà åãî
èììîáèëèçàöèþ â ÏÌÌ (ñì. ðèñ. 2, á). Ñ óâåëè÷å-
íèåì ðÍ àíàëèçèðóåìîãî ðàñòâîðà çíà÷åíèå àíà-
ëèòè÷åñêîãî ñèãíàëà âîçðàñòàåò, äîñòèãàåò ìàê-
ñèìóìà è îñòàåòñÿ ïðàêòè÷åñêè íåèçìåííûì â
äèàïàçîíå çíà÷åíèé ðÍ 3�11.  Ïðè âñåõ çíà÷åíè-
ÿõ ðÍ âðåìÿ ñîðáöèè ñîñòàâëÿëî 15 ìèí.

Ïîëèìåòàêðèëàòíàÿ ìàòðèöà ñ ñîðáèðîâàí-
íûì ÄÔÊ ïîñëå êîíòàêòà ñ ðàñòâîðàìè Hg2+

ðàçëè÷íîé êîíöåíòðàöèè â ñðåäå HNO3 îêðà-
øèâàåòñÿ â ðîçîâî-ôèîëåòîâûé öâåò. Ñ óâå-
ëè÷åíèåì êîíöåíòðàöèè ðòóòè â àíàëèçèðóåìîì
ðàñòâîðå ïðåîáëàäàåò ôèîëåòîâûé öâåò ìàòðè-
öû, ÷òî ïðîÿâëÿåòñÿ â ñïåêòðàõ (ðèñ. 3, à) è ñâè-
äåòåëüñòâóåò îá îáðàçîâàíèè ïðî÷íîãî è èí-
òåíñèâíî îêðàøåííîãî êåòî-êîìïëåêñà Hg2+ ñ
ÄÔÊ â ñîîòíîøåíèè 1 : 2 [14, 15].

Ñïåêòð ïîãëîùåíèÿ Hg2+�ÄÔÊ, ïîëó÷åí-
íûé â ðåçóëüòàòå ðåàêöèè ÄÔÊ ñ Hg2+ â ÏÌÌ,
ñîîòâåòñòâóåò åãî ñïåêòðó â âîäíî-ýòàíîëüíîì

Ðèñ. 2. Ñïåêòð ïîãëîùåíèÿ ÄÔÊ â ÏÌÌ ïîñëå èììîáèëèçàöèè èç âîäíî-ýòàíîëüíîãî ðàñòâîðà (à) è âëèÿíèå ðÍ
íà ∆À520 (1) è ∆À290 (2) ïðè èììîáèëèçàöèè ÄÔÊ â ÏÌÌ (á).

Ðèñ. 3. Ñïåêòðû ïîãëîùåíèÿ Hg2+�ÄÔÊ (à) ïîñëå ïðîâåäåíèÿ àíàëèòè÷åñêîé ðåàêöèè ÄÔÊ ñ Hg2+ â ÏÌÌ (1)
â âîäíî-ýòàíîëüíîì ðàñòâîðå (2) è ñïåêòðû ïîãëîùåíèÿ ÏÌÌ, ìîäèôèöèðîâàííîé ÄÔÊ, ïîñëå êîíòàêòà ñ ðàñòâîðîì
Hg2+ ðàçëè÷íîé êîíöåíòðàöèè (á), ìêã/äì3: 5 (1), 10 (2), 15 (3), 20 (4), 25 (5).
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ðàñòâîðå, ÷òî ñâèäåòåëüñòâóåò î ñîõðàíåíèè
ñîñòàâà êîìïëåêñà â ÏÌÌ. Èçìåíåíèå öâåòà
ñîïðîâîæäàåòñÿ ïîÿâëåíèåì ìàêñèìóìà ïî-
ãëîùåíèÿ ïðè äëèíå âîëíû 540 íì, âåëè÷èíà
îïòè÷åñêîé ïëîòíîñòè êîòîðîãî âûáðàíà â êà-
÷åñòâå àíàëèòè÷åñêîãî ñèãíàëà. Ñïåêòðû ïî-
ãëîùåíèÿ äëÿ ðàçëè÷íûõ êîíöåíòðàöèé
Hg2+�ÄÔÊ ïåðåêðûâàþòñÿ â îäíîé èçîáåñ-
òè÷åñêîé òî÷êå ïðè 540 íì (ñì. ðèñ. 3, á), ÷òî
óêàçûâàåò íà óñòàíîâèâøååñÿ ðàâíîâåñèå.
Ñëåäîâàòåëüíî, ÄÔÊ ôîðìèðóåò êîìïëåêñ ñ
Hg2+â ÏÌÌ áåç îáðàçîâàíèÿ ïðîìåæóòî÷íûõ
ñîåäèíåíèé.

Íà èçìåíåíèå âåëè÷èíû àíàëèòè÷åñêîãî
ñèãíàëà ∆À540 îáðàçîâàíèÿ êîìïëåêñà Hg2+�
ÄÔ âëèÿåò ðÍ ðàñòâîðà Hg2+ (òàáë. 1):
ðÍ 1.2 2.0 2.5 3.5 4.0 5.0 7.5

À540 0.01 0.02 0.15 0.18 0.17 0.06 0.05

Ïðè ðÍ 0�2 ïîëèìåðíûå ïëàñòèíêè ñ ÄÔÊ
îáåñöâå÷èâàþòñÿ, ïîýòîìó äàëüíåéøåå îïðå-
äåëåíèå ðòóòè íåâîçìîæíî.

 Ìàêñèìàëüíîå ñâåòîïîãëîùåíèå íàáëþäà-
åòñÿ ïðè ðÍ 2.5�4. Â ýòîì ñëó÷àå äèàïàçîí
ëèíåéíîñòè ãðàäóèðîâî÷íîé çàâèñèìîñòè ñî-
ñòàâëÿåò 1�25 ìêã/äì3 ñ êîýôôèöèåíòîì êîð-
ðåëÿöèè 0.998.

Â ðåçóëüòàòå ïðîâåäåííûõ èññëåäîâàíèé
ðàçðàáîòàí òâåðäîôàçíî-ñïåêòðîôîòîìåòðè-
÷åñêèé ìåòîä îïðåäåëåíèÿ ðòóòè (II), êîòîðûé
áûë àïðîáèðîâàí ïðè àíàëèçå ïðîá, îòîáðàí-
íûõ â ïðîöåññå îêèñëèòåëüíîé äåñòðóêöèè
çàïðåùåííîãî ê ïðèìåíåíèþ ðòóòüîðãàíè÷åñ-
êîãî ïåñòèöèäà ãðàíîçàí. Äåéñòâóþùèì âåùå-
ñòâîì ýòîãî ïåñòèöèäà ÿâëÿåòñÿ ýòèëìåðêóð-
õëîðèä � ðòóòüîðãàíè÷åñêîå ñîåäèíåíèå 1-ãî
êëàññà îïàñíîñòè [23].

Îïðåäåëåíèå ðòóòè (II) ïðîâîäèëè ñëåäó-
þùèì îáðàçîì: 50 ìë àíàëèçèðóåìîãî ðàñòâî-
ðà ïîäâåðãëè ÓÔ-îáðàáîòêå â òå÷åíèå 30 ìèí,

çàòåì äîâåëè pH äî 3 è ïîìåñòèëè â ïðîáó
ÏÌÌ, ìîäèôèöèðîâàííóþ ÄÔÊ. Ïëàñòèíêó
âûäåðæèâàëè â òå÷åíèå 15 ìèí, çàòåì âûíó-
ëè, ïîäñóøèëè ôèëüòðîâàëüíîé áóìàãîé è èç-
ìåðèëè ïîãëîùåíèå ïðè 540 íì. Ñîäåðæàíèå
Hg2+ îöåíåíî ïî ãðàäóèðîâî÷íîìó ãðàôèêó,
ïîñòðîåííîìó â àíàëîãè÷íûõ óñëîâèÿõ. Ïîëó-
÷åíû ñëåäóþùèå äàííûå îïðåäåëåíèÿ Hg2+ íà
ÏÌÌ, ìîäèôèöèðîâàííîé ÄÔÊ â ïðîöåññå
îáåçâðåæèâàíèÿ ãðàíîçàíà: èñõîäíîå ñîäåð-
æàíèå 141.55 ìêã/äì3, ïîñëå 1.5 ÷ îêèñëèòåëü-
íîé äåñòðóêöèè ãðàíîçàíà � 2.52 , 3 ÷ � 0.56,
ïîñëå 4.5 ÷ � 0.10 ìêã/äì3.

ÇÀÊËÞ×ÅÍÈÅ

Ïîëèìåòàêðèëàòíàÿ ìàòðèöà ñ èììîáèëèçî-
âàííûì ÄÔÊ ìîæåò ïðèìåíÿòüñÿ â êà÷åñòâå
àíàëèòè÷åñêîãî ñåíñîðà îäíîðàçîâîãî ïðèìåíå-
íèÿ äëÿ òâåðäîôàçíî-ñïåêòðîôîòîìåòðè÷åñêî-
ãî îïðåäåëåíèÿ Hg2+ íà óðîâíå ÏÄÊ â âîäå è
âîäíûõ ðàñòâîðàõ. Ðàçðàáîòàííàÿ ìåòîäèêà ýêî-
íîìè÷íà è ïðîñòà â âûïîëíåíèè è ìîæåò èñ-
ïîëüçîâàòüñÿ äëÿ àíàëèçà âîäíûõ îáúåêòîâ, êàê
â ëàáîðàòîðíûõ, òàê è â ïîëåâûõ óñëîâèÿõ.

Èññëåäîâàíèå âûïîëíåíî ïðè ôèíàíñîâîé ïîä-
äåðæêå ÐÔÔÈ (ïðîåêò ¹ 16-43-700353).
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ÒÀÁËÈÖÀ 1
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